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ゲルマニウム中の強く束縛 された励起子
教養部 中 田 博 保(豊 中5242)
半導体中で は低温で様 々の不純物に関係 した複合体が形成 される。束縛励起子はその一例である。1)
束縛励起子 は中性 の不純物に励起子 一 す なわち電子 と正孔 がお互いに結合 しあったもの 一 が束縛 さ
れた もので ある。 中性のもの同志が束縛 し合 うのでその束縛 エネルギーは小 さ く、シ リコンやゲルマニ
ウム中の浅い不純物 に対 しては、不純物のイオン化 エネルギーの約1/10とい うHaynes則が成立す る。
ゲルマニ ウム中では浅い不純物のイオ ン化エネルギーが10meV程 度なので、 束縛 励 起子の束縛 エネ
ルギーは約1meVと 非常に小さな値である。 そのためヘ リウム温度付近 の低温 でないと存在 しない。
束縛励起子 はシリコン中で1960年に初めて観測 され、その後ゲルマニウムで も測定 された。1970
年代になってか ら、 シ リコン中で 中性の不純物 に2っ 以上 の励起子の束縛 され た束縛 多重励起子複合体
が観測 された。 このスペク トルを説 明するため、多電 子原子 と同様の殻模型が提唱され、実験結果を解
釈する ことができ るようにな った。 この殻模型 というのは、不純物中心のまわ りに電子 と正孔 がそれぞ
れの殻を作 るというもので、例 えば ドナーの場合、最初の電子の殻に2つ の電子 ・最初の正孔の殻に4
っの正孔が入 ることができる。
これまでの実験は浅い不純物に限 られて いたが、我 々はゲルマニウムに亜鉛を ドープ したサ ンプルに
っいて束縛励起子の測定を行 なった。2)'3)ゲルマニウム中の亜鉛 は ダ ブル ア クセプタで2個 の正孔が
中性の状態 において束縛 されている。 その第一 イオン化エネルギーは30meVと浅い不純物 の10meV
と比較すると3倍 近 く深 くなっている。測定は2種 類の方法、 フォ トル ミネッセンス と遠赤外磁気光吸
収 で行なった。得 られた結果 はζ まとめると次の通 りであ る。
① 束縛励起子が両方の測定方法で観測できた。束縛エネルギーは5.7meVとか な り大 き く強 く束
縛 されてい ることがわか った。
② 遠赤外吸収 のスペク トルが、 ドナーとよ く似ているため、 正孔3つ が強 く不純物 に束縛 され、そ
れに電子が弱 く束縛 されている ドナーモデルが よ く適用できる。
③ フォ トル ミネッセ ンスの測定 において励起子が2つ 、不純物に束縛 され た、束縛多重励起子複合
体が観測 された。
以下、それぞれの実験 にっいてより くわ しく述べてみ る。
フォ トル ミネッセンスの実験 は束縛 励起子の測定 に一般 的に用い られて いる手法で、最近 は結晶 の評
価をするため、企業で もよ く使 われている。 実験 は光学デ ュワーの中におかれたサ ンプルをアルゴンレ
ーザーで励起 し、束縛励起子を作 り、それか らの発光 を分光器を通 してからゲ ルマニウ ムのPIN赤 外
検 出器で検出す るとい うもので ある。
図1に このようにして得 られたスペク トルが示 してある。FELAと書いたのは自由励起子のLAフ ォ
ノン線 で不純物の入っていないゲ ルマニウムで も観測 され るものである。 それ以外の発光線はす べて亜
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鉛 に関係 したもので対になって出ている。
0、TA、LAと 書 いたのはそれぞれ ゼ
ロフォノン、TAフ ォノン、LAフ ォノ
ンが関与 した線である。 この図では、励
起光強度、すなわちアルゴンレーザーの
出力を変化 させてデー タを とってい る。
す ると αと書 いた線は励起光強度依存性
が強 く、 γと書 いた線は余 り強 くな いこ
とがわかる。 この実験か ら、 γを束縛励 ヒ
起子、 αを束縛多重励起子複合体 と同定
した。他の測定、不純物濃度依存性、温
度依存性な どもこの同定 が正 しいことを
裏付けている。
FELAとαLA及び γLAのエネルギ ー
の差が束縛 多重励起子複合体 と束縛励 起
子の束縛エネルギーを与 えるが、それぞ
れ、3.2と5.7meVであった。浅 い 不
純物に対するHaynes則より束 縛 励 起
子の束縛エネルギーは不純物のイオ ン化
エネルギ ーの約1/10である。亜鉛不純
物の第一イオン化 エ ネル ギ ーは約30
meVなので、浅 い不純物 であれば3meV
とな るところであるが、実験では、5。7
meVとかなり深 くなってお り、励起子が
強 く束縛 されている。それ に対 して、2
つ 目の励起子の束 縛 エネル ギー は3.2
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図1Znを ドー プ したGeの フ ォトル ミネ ッセ ンスの
励起強度依存性
meVと5.7meVに比較 して小 さく、比較的弱 く束縛 されている。
束縛多重励起子複合体 の発光線 αの強度が束縛励起 子の発光線 γの強度 に比較 して同等 もしくはそれ
以上で ある。 これはゲルマニウムにお いて は非常に珍 しい。大体、束縛多重励起子複合体の発光強度 は、
束縛励起子に比べて極端 に弱いのが普通である。 これは前に述 べた殻模型 によって説明できる と思われ
る。
ゲルマニ ウム中の亜鉛にっいて、中性不純物 ・束縛励起子、束縛 多重励起子複合 体を殻模型 にもとつ
いて図2に示 してある。中性の不純物状態では、ダブルアクセプターなので2個 の正孔が正孔の殻 に入 ってい
る。束縛励起子では、 さらに電子 と正孔が1つ ずつ束縛 され るか ら、正孔が3っ の正孔 の殻 に入 り、電
子が1っ 電子の殻 に入 る。束縛多重励起子複合体の場合には、正孔 が4っ 正孔の殻 に入 り、電子が2っ
電 子の殻に入 る。 この場合正孔の殻 は4つ で閉殻 となり、多重子原子の不活性ガスのように、安定 な構
造をとるもの と考え られ る。 この正孔殻が閉 じることが、 強い発光線を生み出す原 因とな っていると考
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え られる。最近行 なった時間分解の測定によれば、 この束縛 多
重励起子複合体の寿命 が、2μsと 比較 的長 いことがわか り、
閉殻構造の傍証 とな っている。
もう1つ の実験 は遠赤外磁気光吸収 の実験である。 この実験
はやはりアルゴンレーザーをサンプルに照射 し、束縛励起子を
作 って おき、それによる遠赤外光(200～500μm)の 吸
収 の磁場変化を測定す るもので ある。 これによりい くつか のピ
ー クが観測 されたが、その ピーク位置をまとめて図3に 書 いて
ある。 この吸収 ピークは、その励起強度依存性が、フ ォ トル ミ
ネッセ ンスのピークγと同 じで ある ことか ら、束縛励起子であ
ると同定 された。束縛 多重励起子複合体 による ピークは、今 ま
で のところ観測 されていない。図には、ゲル マニウム中の浅い
ドナーのゼーマ ン吸収のピー クがあわせて示 されてい る。実験
結果 とこの計算結果が4meVほ どシフ トすれば、 よ く一 致す
ることか ら、束縛励起 子の構造が ドナーとよ く似てい
ると推測できる。す なわち、この束縛励起子において
は、正孔3っ が不純物に強 く束縛 され、それに電子が
弱 く束縛 されて いるとい うモデルで うま く説明できる。
以上のよ うに深 く不純物 に対 して も、浅 い不純物 同
様、束縛 多重励起子複合体 の存在する ことがわか り、
フ ォ トル ミネッセ ンスと遠赤外吸収 の結合 によって、
束縛励起子系にっいて 多面的な情報の得 られることが
示された。 フォ トル ミネッセンスの測定 に協力 して下
さった基礎工 ・電気の西野先生、藤原君に感謝 します。
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図2殻 模型による中性不純物、
束縛励起子、束縛多重励
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図3束 縛励起子の遠赤外磁気光吸収の
ピーク位置(実線は ドナーに対す
る計算)
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